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Titel: Stabilisierter Polyner and Verfahren 

zum Hydrisren von Polvmeren, Copolvineren 
sowie fiir das selective Hydrieren von 
Block-Copolynieren 

Pate ntansoriiche 



1 . ■ Verfahren zum Hydrieren von Polymeren und Copolyweren 
sowie ftir das selelctive Hydrieren von Block-Copoly- 
meren, gekennzeichnet durch das Kontaktiersn des 
Polymers in einer gelSsten Form mit gasformigera 
Oder gelSstem V7asserstoff in Gegenwart eines hetero- 
genen Feststof fpartikelkatalysators mit einem ?o- 
r5sen Feststof fpartikeltrHgers aus Kohlenstoff , 
Aluminiumoxid , Kieselerda oder Kieselgur, auf dem 
eines oder mehrere folgander katalytischen Metalle 
abgelagert ist bzw. sind: Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Mn, 
Cr, Fe, Co, Ni, U, Cu, Nd, in, Sn, Zn, Ag, Cr und 
Legierungen mit elnem oder mehreren dieser ?4etalle. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 fiir das selektive Hydrieren 
ungesattigten Olefins. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Polymer aus folgender Gruppe ausgewShlt ist: 
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Polystyr^n, Polyacryl, acryle Cooolymere, Vinyl- 
Copolymere, zyklische und azyklische Diolefin- 
Copol}/7nera . 

4. Verfaliren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet: , 
daB der Copol}/ner ein Copolymer des Butadiens ist, 

5. Verfahren nach Anspruch 1^ dadiirch gekennzelchnet , 
daB der Polymer in Beriihrung gsbracht vrird lait elner 
aufgeruhrten nicht polaren Losung bei einer Temperatur 
im Bereich von 50 - 200*^C und einem Druck im Bereich 
von 1 bis 50 ^wtmosph^ren. 

6. Verfahren nach Anspruch 5 , dadurch gekennzeichnet, 
daS die nicht polare Losung Cyclohexan, chlorierter 
Kohlenwasserstoff oder ein aliphatischer Alkohol ist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Katalysator Palladivua auf 
einem porSsen Feststof f par tike Itrager aus Kohlenstoff 
aufweisi:. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne-b, dafl 
der Katalysator Platin auf einem porosen Feststof f- 
partlkeltrMger aus Aluminiumoxid oder Kiesclerde auf- 
welst. 
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B e s c hrsibung 



Die Erfindung bezieht sich auf stabilisierts Pol:/mere; 
insbesondere bezieht sich die Erfindung auf ein Ver- 
fahren, mit den die Rtahilitat von nolymeren Material 
erhoht werden kann. 

Der strukturelle und ingenieurm^flige Gebrauch von 
polymeren Materialien steigt auf so verschiedenartigen 
Gebieten stMndig rasch an, wie scb-itzende Farbuberzuge, 
Drahtisolationen, fiachige Baut.-ile von Automobilen und 
Rohre aller ^t. Bei solchen 2^xi;endungsf alien ist die 
Standfestigkeit des verwendeten Polymers von ganz beson- 
derer Bedeutung. Der Polymer muS seine mechanischen und 
physikalischen Eigenschaften uber lange Zeitr¥.ume in einsr 
' fiir normale Polymer e aggress iven nmgebung bewahren kSnnen. 
Organische Polymere sind in hohem MaSe dem abbau durch 
Oxydation ausgesetzt, v/as dadurch noch verschlimmert 
werden kann, daB der jeweilige Polymer den uv-Strahlen 
des Sonnenlichtes ausgesetzt wird. Dies- Emnf -^nglichkeit 
far den Oxidations abbau kommt von dem struktur^lK-n Unge- 
sattigtsein von vielen Polirjneren , die realctiva Kohlenstoff- 
Kohlenstoff- Doppelbindungen enthaltsn und von der TatsacHe, 
daB der aromatische Ring das ITZ-Licht vollst^dig absor- 
biert. 
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Aus dieseiti Phanomsn ergibt sich, daJ3 derzeit bei ent- 
sprechenden Bedingungen foevorzugt keine ungesattigten 
Polymere angewandet v/erden. Disse Polymere basleren 
hMufig auf Vinylchlortd-Acrylmonomeren. Gemische aus 
Homopolymeren und Blockcopolymeren vom Typ A-B-A wurden 
verwendet, xim bei Polyolefinen Beanspruchsrlsse zu ver- 
meiden und urn die Schlagfestigkeit von Polyolefinen und 
olefinen Copolymeren zu erhQhen. 

Es ist deshalb eine Aufgabe der Erfindung, die chemische 
Wider standsfahigkeit und mechanische Festigkeit von 
Polymeren/ Copolymeren und Block-Copolymeren, insbesondere 
von solchen, die ultravioletten Strahlen ausgeseirzt: sind, 
zu erhohen, Dabei soil als weitere Aufgabe der Erfindung 
die Kohlenstoff-Kohlenstof f doppelt gebundene Dngesattigi:- 
heit beseitigt werden, die die beschriebene Instabilitat 
bei Polymeren, Copolymeren und Block-Copolymeren bewirkt, 
um den Anwendungsbereich dieser Polymere im Frelen \ind in 
aggressiver Umgebxing zu vergr6fiern, 

Ein Weg zur Beseitigung der Ungesattigtheit ist die 
Hydrierung. Die M6gl±chkeit der Hydrierxing eines Substra- 
tes unter Vervendung eines heterogenen Katalysators in 
der flfissigen Phase ist jedoch in hohem MaB von der 
Fahigkeit des Substrates abhSngig, durch die Katalysator- 
oberflSche diffundieren zu konnen. Diese Diffusion wird 
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in dem MaBe zunehmend erschwert, wie die MolekQl- 
grOBen Oder die Molekulargewichte der substrate 
grOBer werden. In d&m MaBe wie die molekulare GroBe 
ansteigt, ist es leicht, starke sterische Einschrankungen 
zu erwSgen, die den Reaktionsptinkt des Molekules daran 
hindern warden, den katalytischen Punkt zu erreichen. Ha 
Pall eines heterogenen Fltissigphase-Katalysators mit 
einem katalytischen Metall, das auf einem Feststoffpartikel- 
trager aufgetragen ist, kann der Gebrauch eines hochmole- 
kularen gewichtspolymeren Substrates erwartet werden, um 
einen Fadentest tlber die verfUgbarkeit des katalytischen 
Metalls zu lief em. Darflberhinaus ist eine selektive 
Hydrierung eines Block-Copolymers notwendig. In einem 
Styren-Butadien-Styren drei Block-Copolymer ist die selek- 
tive Hydrierung eines Butadien Blockes wUnschenswert , weil 
der Block seine Biegsamkeit oder ElastizitSt verliert, 
wenn der Styren-Anteil ebenfalls vollstSndig hydriert wird. 
Der Verlust dieser Eigenschaf ten ist aber unerwQnscht und 
beeintrachtigt ernsthaft die Brauchbarkeit des Polymers. 

'Nach einem Aspekt der Erfindung ist ein Verfahren zum 
Hydrieren von Polymeren und Copolymeren und zum selektiven 
Hydrieren von Block-Copolymeren gekennzeichnet durch das 
Kontaktieren des Polymers in LSsung mit gasf Srmigem oder 
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gelSstem Wasserstoff in Gegenwart eines heterogenen Fest- 
partikelkatalysators , der einen porSsen Festpartikeltrager 
aus Kohlenstoff , AlTiminiumoxid , Silizium oder Kleselgur 
aufweist, auf dem eines oder mehrere der folgenden kata- 
lytischen Metalle aufgetragen isfc: Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Mn, 
cr, Fe, CO, Ni, U, Cu, Nd, In, Sn, Zn, Ag, Cr und Legierungen 
mit einem oder raehreren dieser Metalle. 

Bei dem erf indungsgemSBen Verf ahren wird der selektiven 
Hydrierting von olefiner UngesSttigtheit vor dem aromatischen 
Ring der Vorzug gegeben. 

Polymere, bei denen die Erfindiing anwendbar ist sind 
Polystyren, Polyacryle, Acryl-Co-Polymere, Vinyl Co- 
Polymere, zyklische und azyklische Co-Polymere, z.B. 
Co-Polymere von Butadien. 

Die Erfindung schlieBt auch Polymere ein, wenn sie gemSB 
dem vorgenannten Verf ahren stabilisiert sind. 

Es hat sich gezeigt, daB die Erfindung durch eine Ver- 
ringerung der polymeren Ungeaattigthelt bei geringer Forderung 
gegenilber bekannten Katalysatoren mit beispielsweise 
Nickel Oder Kobalt eine grQflere Selektivltat ergibt. 
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Das polymere Gemisch wird vorzugsweise in einer rasch 
Timgertihrten nicht-polaren Losung in einem Autoklaven 
und bei einer Teiaperatur im Bereich zwischen 50 und 200^C 
gel5st: und hat eine Wasserstof fatmosphSre bei eineni Druck 
im Bereich zwischen 1 und 50 Atmospharen. Eine geeignete 
nicht-polare l-5sung ist Cyclohexan. Andere nicht-polare 
L5sungen, die verwendet werden konnen, sind chlorierte 
Kohlenwasserstoffe* Polare Losungen, wie aliphatische 
Alkoholer z.B. Xthanol, kSimen gegebenenf alls auch ver- 
wende-fc werden. 

Ein Ka-talysator, der sich als besonders zweckmSBig erwiesen 
hat, ist Palladium auf einem porosen Feststoffpartikeltrager 
beispielsweise aus Kohlenstoff . Andere verwendbare TrSger 
sind Aluminiumoxid, Kieselgur und pordses Silikagel. Ein 
Verfahren zum Praparieren eines Katalysators mit Palladiim 
auf Kohlenstoff, wobei das Palladium nur auf der AuBenflache 
des porasen Kohlenstof ftrSgers angelagert ist, ist in der 
GB-Patentanmeldung No. 21 100/76 vom 21, Mai 1976 beschrie- 
ben. Ein solcher Katalysator ist ganz besonders fto die 
selektive Hydrierung von hochmolekularen Gewichts-Polymeren 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignet. GemSB der 
genannten Patentanmeldung enthalt der dort als neu beschrie- 
bene Katalysator metallisches Palladium auf einem porSsen 
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Feststoffpartikeltrager aus beispielsweise Aktivkohle in 
der Form, daB das metallische Palladium auf der AuBen- 
seite des TrSgers bleibt und in den Poren ntir im Bereich 
der ^.ufleren Porenenden sich befindet, wobei der Poren- 
durchmesser 50 S betragt. 

Ein anderer fiir die Erf indung geeigneter Katalysator ist 
in der GB-Patentanmeldung 8932/76 der gleichen Anmelderin, 
in der US-Patentanmeldung No. 774 042 sowie in der DE-OS 
2 709 525 beschrieben, Dieser Katalysator 1st dort fiir 
die Reinigung von serephthalischen Sanren beschrieben. 

Wie in den vorgenannten Anmeldungen beschrieben, wird es 
hSufig vorgezogen, als katalyitisches Metall eine Mischnng 
Oder eine Legierung zu verwenden, z.B, eine Legierung aus 
zwei Metallen der Platingruppe oder aus aus einem oder 
mehreren Metallen der Platingruppe und einem Basismetall* 

Katalysatoren init beiden der oben beschriebenen Merkmale 
kSnnen im Rahmen der Erf indung verwendet warden. Beispiels- 
weise kann eine Legierung aus Palladium und einem anderen 
Metall der Platingruppe oder einem Basismetall auf der 
Aufienflache eines por5sen TrMgers aus Kohlenstoff oder 
einem solchen Granulat deponiert werden, wobei die Le- 
gierung lediglich auch im Bereich der Mufieren Enden der 
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Poren, deren Durchmesser groBer als 50 S ist, sich befinden 
soli. 

Belsplel 1 

Hydrierungen wurden in einem in Umdrehung versetzten Auto- 
klaven mit 1 1 Passungsvermc5gen unter einem inneren Wasser- 
stoffdruck von 4 at durchgefiihrt. Der verwendete Polymer 
wcur ein Styren-Butadien-Styren ABA drei-Block -Copolymer , 
bei dem 50% des gesamten Polymers Polystyren war und das 
Molekulargewicht nahezu 2Q0 000 war, Der von der Aldrich 
Chemical Co. bezogene Polymer wurde in Cyclohexan (Analar 
Grade) gel3st/ um eine einprozentige (Gewichts %) IiOsxing 
zu ergeben. Der Autoklav wurde im allgemeinen mit 500 ml 
der Polymer losung beschickt. 

Die Produkte wurden analysiert und die Umformungen an Hand 
des Verschwindens der starken Inf rarot-Absoarptionsbander 
bei 970 cm"^ und 700 cm"^ jeweils fUr Olefin und Styren ge- 
schSltzt. Diese Infrarotspektren wurden von Polymerf ilmen erhal- 
ten^ die direkt auf NaCl-Platten unter Ausdampfen des LSsungs- 
mlttels gegossen wurden. Da dieses Verfahren jedoch Polymer- 
filme unter schiedlicher Dicke ergab, wurde eine Absorptions- 
rate Oder relative Absorption unter Verwendung des stSrksten 
Kohlenwasserstoffbwdes bei 2920 cm*^ als innerer Bezugspunkt 
kalkullert. Die Umformungen wurden dadurch geschStzt, da6 
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dlese relative Absorption zu der bei Verwendung des Polymer 
filmes erhaltenen in eine Beziehung gebracht wurde, Obwohl 
dieses Verfahren systembedingten Fehlern xinterliegt, recht- 
fertigt die Einfachheit doch seine Anwendung, Es wird cin- 
genommen, dafi dieses Verfahren eihe z weaken tsprechende Re- 
presentation der relativen katalytischen Aktivitat und 
Selektivitat erbringt. Die Resultate sind in Tabelle 1 
wiedergegeben • 
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Tabelle 1 



VersiK2h 
Nr. 



Pirbbe 



Katalysator 



Typ 



Gewicht 



Max.Terap. 



o°c 



Zelfc 
bei 
T Max 
Hin. 



Qarandlung 
% 



5 
15 
2 
9 
12 
14 
16 
17 
IB 



A 

A 

A 

A 

A 

A 

B 

C 

c 



10^ Pd/C 
lt«i Pd/C 
Pd/C 

1^ Pt/Al203 
1>S Pt/Al^O^ 
ISC Pt/Al^O^ 
1^ Pt/Al^O^ 
155 Bt/Al203 



(b) 
(b) 
^ (c) 
(c) 
(c) 
(c) 
(c) 
(c) 



0.4 
1.0 
0.4 
1.9 
1.9 
1.9 
1.0 
1.0 
1.0 



15D' 
150 
150 
150 

IBS 
80 

145 
110 

150 



60 
60 
60 
60 

15 
60 
120 
30 
£0 



4 
54 
12 

93 
96 
63 
35 



6 
62 

4 
82 
82 
74 

2 
4 



Probe : 



A 
B 
C 



Styren/Butadien ABA Block Copolymer 
Iiineares Luft und Trans-Polybutadlen 
Polystyren 



Kataly s &.tortyp : 

(a) Stsmdardablagertmg von Pd auf Kokskohle 

(b) Ablagerung gemaB GB-Anmeldung 21100/76 

(c) Sliandardablagerung von Pt Alumlnlumoxld 
unter Verwendung einer Chloroplatin— SSure- 
Impragnierimg auf Altunlnlumoxidpucler 
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Ein Vergleich des Versuches 5 mit den Versuchen 15 iind 2 
zeigt ein augenf ailiges Ansteigen der Hydrieraktivitat 
dank der TVnlagerung des katalytischen Metalles auf den 
Aueenfiachen des Feststof f tragers . 

Die Versuche 9, 12 und 14 zeigen die M5glichkeit, durch 
die Verwendung von Pt auf einem Alxuniniumoxidtrager eine 
wUnschenswerte Selektivitat zu erhalten. Pt/Al203 ist am 
aktivsten. 

Die Versuche 16^ 17 und 18 zeigen Fehlstellen auf den 
einzelnen Polymerproben eher als der Blockpolymer . 

Beispiel 2 

5% Pt auf Si02 

Reaktionsbedingungen : 
Subs-fcrat : 

Druck: 

Temperatur ^C: 

FluBrate: 
Spelserate : 
WHSV: 
Hj/iSl: 

% Umwandlung: 



1 Gew. % Styren Butadien 
Block Copolymer ABA 

P^ = 150 psig 

Pj = 147 psig 

T = 120*^ C 

50 ml min"^ 

4 gh 

0.8 h"^ 

2.5 

% Styren 100 { -^ — ) 
% Olefin 100 (-^*^) 
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Belsplel 3 



15 



Katalysator = 5g 5% Pt auf SiOg 



Reaktionsbedingungen 
Svibsiirat:: 



1 Gew.% Styren Butadien 
Block Copolj^er ABA 



Druck: 



= 150 psig 
P2 = 149 psig 



Tempera-bur : 



T = 120" C 



H2 FluBrate: 



40 ml mln 



-1 



Spelserabe : 



1.58 gh 



-1 



WHSVi 



0.316 h 



-1 



= 5.1 



Umwandlung 



% Styren ; 100 ( — " — ) 
% olefin I 100 ( — " — ) 
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Kafcalysator i 5g 



Reaktionsbedingiingen : 
Siabst:ra1i: 

H2 Druck: 

Temperatur s 
H2 FluBrate 
Spelseraiie: 
WHSV 



10 Gew.% Pd Anlagerung auf 
Akfcivkohle gemSB Brit. Pat. - 
Aimeldung 21100/76 vom 21 .Mai 
1976 

1 Gew.% Styren Butadien ABA 
Block Copolymer 

P^ ISO psig 
p^ = 145 psig 

= 150° C 

50 ml min"^ 

28 gtT^ 

5.6 h"^ 



Umwandlungr % Styren =» 93% 

% Olefin = 91 .6% 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung bezieht sich auf stabilisierte Polymere; 
insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Verfahren, 
mit denen die StabilitHt polintierer Matsrialien erhoht 
werden kann. Daruberhinaus bezisht sich die Erfindung 
insbesondere auf ein Verf ahren ftir die Hydrierung von 
Polymeren und Copolyneren und fur die selektive Hydrie- 
rung von Block-Copolymeren , bei denen vorgeseben ist, 
daB der Polymer in gelSstsr Form mit gasfSrxEd.geni oder 
gel5steni Wasserstoff in Gegenv/art eines heterogenen 
Feststoffpartikelkatalysators in Berfihrung gebracht v/ird. 
Der Katalysator enthalt einen porSsen Feststof fpartikeltrager 
aus Kohlenstoff , Aluminiumoxid , Kieselerde odar Kieselgur, 
auf dem eines oder mehrere der katalytischen Hetalle aus 
folgender Gruppe abgelagert ist: Eu,Eh,Pd,lr ,Pt, Iln, 
Cr, Pe, CO, Ni, U, Cu, Nd, In, Sn, Zn, Ag, Cr und l^gierungen 
mit einem oder mehreren dieser Metalle. 
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